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(57) Abrege 
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etc.) sans avoir recours a des agents epaississants tels que les polysaccharides. 



EV979440227 



UNIQUEMENT A TiTRE D 'INFORMATION 

Codes utilises pour identifier lcs Etats parties au PCT» sur les pages de couverture des brochures publiaat 
des demandes intemationales en vertu du PCT. 



AT 


Autrlcfac 


GB 


Royanme-Uni 


MR 


Mauritanle 


AU 


Aostnlie 


GE 


/»iii,nii. 

UOOfgiC 


MW 


Malawi 


BB 


Barbsde 


GN 


Gulofie 


NE 


Niger 


BE 


Beigique 


GR 


Orecc 


NL 


Paya-Bas 


BF 


Burkina Paso 


HU 


Hoagrie 


NO 


Norvege 


BG. 


Bulgfirie 


IE 


IrUode 


NZ 


Nouvdle-Zelande 


BJ 


Btein 


rr 


Date 


PL 


Pologne 


BR 


Bresil 


jp 


Iipoo 


FT 


Portugal 


BY 


Belarus 


KE 


Kenya 


RO 




CA 


Gaoada 


KG 




RU 


Federation dc Rusaie 


CF 


R£pul)Ii£j[U6 ucntf a^noainff 


KP 


Ripnblique popoUire rtftnocrartqnc 


SD 


Soudan 


CG 


Congo 




dc Coree 


SE 


Suede 


CH 


Suisse 


KB 


RepubUqae de Cartfe 


SI 


Stovenie 


a 


Cote d' I voire 


KZ 


Karirhstin 


SK 


Stovaquae 


CM 


Cameroun 


U 




SN 


Seoegtl 


CN 




LK 


Sri Lanka 


TD 


Tchad 


CS 


Tchecwloviquie 


LU 




TG 


Togo 


CZ 


RepabBque tcheque 


LV 




TJ 


Tadjikistan 


DE 




MC 


Monaco 


TT 


TrimtA-ct-Tobago 


DK 




MD 


Repnbfique de Moldova 


UA 


Ukraine 


ES 


Espagne 


MG 


Madagascar 


US 


Etata-Unb d'Amerique 


FI 


Hnlaode 


ML 


Mali 


uz 


OuTbAiflan 


FR 


France 


MS 


MoQgoQe 


VN 


Viet Nam 


GA 


Gabon 











WO 94/18245 PCT/FR94/00129 

• »-■ 

BREVET D'lNVENTION 

TENSIOACTIFS FLUORES ALCO-OLEOPHOBES , LEURS INTERMEDI AIRES , 

LEURS OBTENTIONS ET LEURS APPLICATIONS 



La presente invention concerne de nouveaux tensioactifs polyperfluoroalkyles, 
hydrosolubles derives de poiymeres fonctionnels polycarboxyliques ne contenant pas 
d'atome d'azote quaternaire organique, ayant des propri6t6s non seulement oleophobes, 
mais fortement alcophobes, utilisables seuls ou avec des dmulseurs ayant une base 
moussante synthdtique ou proteinique pour la lutte contre les feux de liquides polaires ou 
d'hydrocarbures. 

On voit depuis quelques ddcennies que des tensioactifs perfluoroalkyles sont 
utilises dans la fabrication des mousses extinctrices. Ces produits fluords rendent la mousse 
oldophobe. de telle sorte qu'ils la protegent contre la contamination par les hydrocarbures et 
done rcnforcent son efficacit6 extinctrice sur feux d'hydrocarbures. 

En revanche, toutes ces mousses sont inefficaces contre les feux de liquides polaires ; 
elles se dltruisent au simple contact avec les liquides d£shydratants tels que les alcools, 
cetones etc.. Ces tensioactifs ne sont pas alcophobes. 

Pour lutter contre les feux de liquides polaires, il a 6vi propos6 (DP-697646/1940) 
d'incorporer des sels complexes, tels que par exemple le caprylate de zinc ammoniacal, dans 
une solution de proteines hydrolysdes. Ces mousses ont une cenaine resistance contre les 
feux d'alcool , mais leur resistance contre les feux d'hydrocarbures est considerablement 
affaiblie a cause de la pr6sence de savons gras. On peut pallier ce d6faut par Tadjonction de 
tensioactifs fluores oleophobes connus dans le commerce. Neanmoins il subsiste encore un 
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inconvdnient majeur : ces dmulseurs 6tant diiuds dans l'eau pour leur emploi, s'hydrolysent 
en quelques minutes et perdent leurs propri6t6s moussante et extinctrice. 

Afin que la quality de T6mulseur soit pr6servee lors du pr6m61ange, il a 6t6 propose 
de remplacer dans le concentrd le sel complexe ammoniacal par des polymfcres de type 
polysaccharide ; et pour renforcer la resistance de la mousse contre les feux 
d'hydrocarbures, on incorpore un tensioactif fluord oldophobe (U.S. 4060489 ; FR 
8003640). Ces liquides dmulseurs sont largement rdpandus dans le commerce. lis sont 
pr6par6s avec une base moussante synthdtique ou prot&nique et sont appelds dmulseurs 
pseudoplastiques & cause de leur comportement rh6ologique. En gdndral leur efficacitd 
extinctrice est remarquable sur feux de liquides polaires et d'hydrocarbures ; mais la 
viscosit6 du concentre rend sa mise en oeuvre difficile, surtout & basse temperature. 

Le brevet FR 88-13612 des memes auteurs propose d'amdliorer la fluidity des 
6mulseurs pseudoplastiques par diminution de la teneur en polysaccharide dans le concentre 
et par adjonction d'une polyamine quatemaire perfluoroaIkyl6e rdactive (brevet FR 88- 
11345 des memes auteurs) dans le but de transformer le polysaccharide en une substance 
fluorde rdsistant aux feux de liquides polaires et d'hydrocarbures. 

On a d6j& proposd d'autres polymeres pour resister contre les feux d'alcools ; par 
exemple le sel du copolymere d'dther rndthylique de vinyl et d'anhydride maleique. 
L'inconvenient de ces dernirers reside dans le fait qu'il faut en utiliser une quantity tres 
importante dans la solution moussante ce qui rend sa mise en oeuvre difficile, pour un 
rlsultat trfes faible. 

Le brevet US 2378629 et Australien n° 40709-72 proposent un d6riv6 alkylamidd du 
copolymere cit6 pr6c6demment pour remplacer la prot6ine hydrolysde dans la mousse 
extinctrice. Ces mousses sont inefficaces sur feux de liquides polaires et m&iiocres sur feux 
d'hydrocarbures. 
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Plusieurs brevets proposent des polyacrylamides monoperfluoroalkylds en position 
om6ga pour stabiliser les mousses proteiniques centre les feux d'hydrocarbures ; mais ces 
mousses sont inefficaces sur les feux de liquides polaires. 

On trouve dans le commerce les trois types de ces composes polyacrylamides 
perfluoroalkyl6s suivants: 



Le brevet JP 04 126 709 ddcrit un copolymere d'alkenyl ether et 
d' anhydride maleique perfluoroalkyl6 dans lequel le groupement fluor6 est plac6 sur la 
chaine carbon6e mais n'est pas M6 au groupement carboxyle. Ce produit est destin6 & 
l'hydrofugation; il n'est done pas utilisable pour la preparation de mousses aqueuses. 

Le brevet JP 03 243 609 fait rfiagir Tacide polyacrylique et le 
dihydroperfluorooctylamine pour donner un produit hydrofugant L'atome d'azote de 
l'amide obtenu ne porte pas de groupement hydrophile n6cessaire pour favoriser 
ralcophobie et la solubilit6 dans Feau. 

Les tensioactifs fluor6s qui sont h. la fois alcophobes et oleophobes sont decrits dans 
les brevets FR 88/12152 ; FR 88/1 1345 ; FR 88/13612 des memes auteurs ; leur quality est 
appr&iable, mais du fait que ces moldcules contiennent necessairement un atome d'azote 



quaternaire, leur compatibility avec les agents tensioactifs anioniques et les d£riv£s 
proteiniques reste limitee. 



R F -C 2 H 4 -S(CH 2 -CHy-H 

CONH 2 



R_-(CH 2 .CH).I 
F | n 

CONH 2 
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Pour pallier tous les inconvdnients ^num6r6s ci-dessus, nous avons cherche k 
synth6tiser selon V invention de nouveaux tensioactifs fluor6s k la fois alcophobes et 
oieophobes, compatibles avec des agents tensioactifs anioniques et les derives proteiniques . 
Ainsi la nouveaut6 des produits selon P invention, par rapport aux tensioactifs connus, reside 
dans le fait qu'ils sont alco-oleophobes, compatibles avec des agents tensioactifs anioniques 
et les derives proteiniques, que ces macromoiecules sont munies de plusieurs groupement 
perfluoroalkyies et ne contiennent pas d'atome d'azote quaternaire organique; les radicaux 
portant un groupement perfluoroalkyie sont lies aux fonctions carboxyliques appartenant au 
polymfcre par une liaison ester ou amide; Tatome d'azote porte un groupement hydrophile 
pour favoriser Talcophobie. Les exemples suivants servent k illustrer Tinvention et ne sont 
nullement limitatifs : 



Exemple 1 : Preparation du polym^re constitue des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 
CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

o=c C=0 0=C C=0 

Na6 ic 2 H 4 C 6 F 13 NaO NC 2 H 4 S0 3 Na 



Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'un agitateur on dissout 15,6 g (0,1 mole 
d'unite du polymere ) de copolymfcie d'6ther mdthylique de vinyle et d'anhydride maieique 
(Poids moieculaire « 25000) dans 35 g de dim6thylformamide k la temperature de 30°C On 
ajoute 12 g (0,04 mole) de perfluorohexyl ethanol et on chauffe k 70°C en m£langeant 
pendant une nuit (10 k 15 heures). 

On laisse refroidir k 30°C et on ajoute 36 g de N-m6thyl-taurinate de sodium 
technique, environ 62-65% (« 0,14 mole). La reaction est exothermique, le melange se 
iechauffe k 60°C et epaissit. On melange environ une demi-heure et on verse 97 ml d'eau. 
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On obtient 195 g d'une solution visqueuse de pH 8, parfaitement soluble dans l'eau 
et contenant environ 25% de matiere active. 



Tension superficielle k 
Tension superficielle k 
Tension interfaciale k 
Valeurde l'alcophobie : 



0,1% : 20 dynes/cm 
0,01% : 40 dynes/cm 
0,1% : 6 dynes/cm 
10 secondes. 



Exemple 2 : Preparation du polymfcre constitu6 des motifs suivants: 



OCH 3 OCH3 

CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-^H 

0=C Q 0=C Q 

NaO Na O 



Q = - C - OC2H 4 NS0 2 CgF 17 , - C -NC 2 H 4 S0 3 Na , -COONa , 



6 fc„ 2 o td 

COONa 



-CO(OC 2 H4)30C 4 H 9 et -CO(OC 2 H 4 ) 10 O-< ( )V CgH 17 . 




Dans un r£acteur muni d'un refrigerant, d'un agitateur et d'une ampoule k brome, 

on pfcse 3,70 g (0,060 mole) de mono&hanolamine et 6,60 g (0,067 mole) de tri£thylamine, 

qui sont dissous dans 25 g de dim£thylformamide. Ensuite k une temperature ne depassant 

pas 40°C, on ajoute goutte k goutte 30 g (0,060 mole) de fluorure de perfluorooctyl 

sulfonyle. Aprfes addition, le melange est agite pendant 1 heure k 40°C et 2 heunes k 80°C. 

On ajoute ensuite 7 g (0,060 mole) de monochloroac£tate de sodium et on m61ange k 70- 

75°C pendant 5 heures. 

On obtient 72 g de solution contenant environ 50% de matiere active repondant k la 

formule suivante : C8F17-SO2-N-C2H4-OH , pH = 3,70 . 

I 

CH2-COOH 
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Tension superficielle k 0,1% : 19,3 dynes/cm 
Tension superficielle k 0,02% : 25,4 dynes/cm 
Tension interfaciale k 0,1% : 5 dynes/cm. 

En refroidissant la solution donne des cristaux de sels de chlorure et fluorure de 
tri6thylamine en abondance. Le residu est filtre* et lav6 avec 15 g de DMF. On obtient 72 g de 
solution contenant environ 50% de matiere active. 

On pese 33,6 g de solution obtenue precedemment (contenant 0,028 mole de fluorure 
de perfluoro octyl sulfonyle) que Ton dilue avec 30 g de dimdthylformamide ; puis on 
dissout dans le melange 22 g (0,141 mole) de copolymere d'6ther m&hylique de vinyl et 
d' anhydride mal&que. Le melange est agit6 et chauffe* k 40 d C ; la temperature de la solution 
par effet exothermique remonte k 1 15°C On melange alors pendant 4 heures k 100-1 10°C. 
On verse ensuite dans le melange 9 g (0,043 mole) de butyltriglycol , 10 g (0,015) mole 
d'octylphenol 10 ethoxyle* (OP 10)) et 0,40 g de H2SO4 concentre\ Le melange est encore 
chauffd pendant 5 heures k 105-1 10°C (la premiere heure de la rdaction est sensiblement 
exothermique). On laisse refroidir ie mdlange k 20-25°C et on ajoute 44 g (0,174 mole) de N- 
m&hyl taurinate de sodium technique ( environ 62-65%). La tempdrature du m61ange 
remonte alors k 60°C par effet exothermique. La solution est mdlangde encore pendant 30 
minutes ; 51 g d'eau sont ensuite verses et le melange est chauffd 30 minutes k 50°C. La 
solution obtenue pese 200 g et contient environ 40% de matfere active. Son pH est 8,5 et sa 
density 1,17. 

Tension superficielle k 0,1% : 17,6 dynes/cm 

Tension superficielle k 0,01% : 4 1,1 dynes/cm 

Tension interfaciale a 0,1% : 6 dynes/cm. 

Valeur de l'alcophobie : 15 secondes. 
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Exemole 3 : preparation du polymere constitue des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 

CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

0=C Q 0=C Q 

KO KO 



Q = - CONH(CH 2 CHCH 2 N^S0 2 C 8 F 17 avec m = 2-4 , -COOK, 

OH t 2 U 4 



et -CONH 2 • 



1 

OH 



Intermffiaire(a); 

Dans un rSacteur muni d'un mSlangeur k helice et d'un reflux refrigerant, on pfcse 50 
g (0,32 mole) de copolymere d'6ther methylique de vinyl et d'anhydride mal&que et on 
verse 100 ml d'eau suivis de 100 g d'ammoniaque k 20% (1,17 mole). Le melange est agit6 
et refroidi pendant 2 heures puis est abandonnd toute une nuit sans agitation. Le lendemain, 
la solution se presente sous la forme d'un liquide visqueux et homogfcne, sans formation de 
grumeaux. Son poids total est de 250 g, il contient 20% de polymere, calculd sur 
l'anhydride. 



Intermfflaire (t>) 

Dans un reacteur, on introduit 183 g (0,30 mole) de monodthanolamine, dissous 
dans 20 g de dim£thylformamide et on verse goutte a goutte en mfilangeant et en refroidissant 
50 g (0,10 mole) de fluorure de perfluoro octyl sulfonyle. L' addition dure environ 1 heure, 
en maintenant la temperature entre 20 et 30°C ; on continue k m61anger encore 3 heures k 30- 
40°C et on ajoute 84 ml d'eau. Ensuite on verse lentement tout en melangeant et en 
refroidissant 27,8 g (0,30 mole) d'6pichlorhydrine du glycerol. L'addition dure environ une 
demi-heure en maintenant le melange k 35-40°C. La solution est melang6e encore 3 heures k 
35-40°C 
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On prepare une solution de KOH concentrtfe (30 g de KOH technique et 30 g de H2O 
correspondant environ k 0,46 mole de KOH) et apres avoir refroidi le mdlange k 30 ou 40°C, 
on Tincorpore au melange d6crit plus hauL 

On continue de mdlanger environ 10 heures k la tempdrature de 70°C On obtient 



environ 260 g de produit liquide, qui a tendance k se s6parer en deux phases. 



Reaction des deux intermtdiaires (a) et (b) : 

Dans le r^acteur contenant les 260 g de produit (b) on verse, tout en melangeant 250 
g de produit (a) contenant 0,32 mole de polymere. On continue k m61anger pendant 15 
heures environ k la temp6rature de 90°C On ajoute ensuite 600 ml d'eau et 90 g de 
butyldiglycol. La solution obtenue pese 1200 g , contient environ 10% de matiere active et 
est parfaitement soluble dans Teau. Son pH est environ 9. 



Tension superficielle k 0,1% : 18 dynes/cm 
Tension superficielle k 0,01% : 30 dynes/cm 
Tension interfaciale i0,l% : 5 dynes/cm 
Valeur de Talcophobie : 30 secondes. 

Exemple 4 : Preparation du polymfcre constitu6 des motifs suivants : 



Dans un r6acteur sont places 130 g de solution obtenue selon 
rexemple n°3 (intermediairc b) , contenant 0,05 mole de rcste perfluorooctyl et on ajoute 125 
g de solution 



CH 2 - CH 
1 

Q 



CH 2 - CH 

I 

Q 




OH 



OH 



et -CONH 2 • 
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aqueuse de polyacrylamide h 20%. On melange ensuite pendant 18 hemes k la temperature 
de 90°C. Ensuite on ajoute 300 ml d'eau et 45 g de butyldiglycol. La solution obtenue pese 
600 g, conuent environ 10% de matiere active. Son pH est 8. 

Tension superficielle a 0,1% : 19 dynes/cm 
Tension superficielle k 0,01% : 40 dynes/cm 
Tension interfaciale & 0,1% : 6 dynes/cm. 
Valeur de Falcophobie : 20 secondes. 



Exemple 5 : Preparation du polymere constitu^ des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 

CH 2 ~CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

' Q 0=C Q 



KO KO 

Q=- CONHCH 2 CHCH2(NCH2CHCH2)NS0 2 C 8 F 17 , 

°H i I H 4 OH -j^ 
NH 2 NH 2 

-CONHCH2CHCH2(NHC 2 H4NHCH2CHCH2)NHC2H4NHS02C 8 F 17 

1 1 rn 

OH OH 

-COOK et -CONH 2 , avec m = 0-2, 



IntewiMaire (a) 

Dans un r6acteur, muni d'un m61angeur et d'un refrigerant, on introduit 18 g (0,30 
mole) d'6thylene diamine et 20 g de dim6thylformamide. On ajoute goutte k goutte en 
mdlangeant et en refroidissant 50 g (0,10 mole) de fluorure de perfluoro octyl suifonyle. 
L'addition dure environ 1 heure en maintenant la temperature du mdlange entre 20 et 30°C ; 
on continue de melanger encore 3 heures k 30-40°C et on ajoute 84,2 ml d'eau. 
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Ensuite on verse lentement, tout en m&angeant et en refroidissant 27,8 g (0,30 mole) 
d'6pichlorhydrine du glycerol. Le temps d'addition est d'environ 30 minutes tout en 
main ten ant la temperature du melange h 35-40°C Le melange est agit6 encore 3 heures k 35- 

40°C 

Dans ce m61ange on verse 60 g de potasse caustique concentree (30 g de KOH 
technique dans 30 ml d'eau) et on 61eve la temperature h 80-90°C. Le melange est agite 
environ 10 heures h 90°C. On obtient 260 g de melange. 
Fimtion : 

On verse dans le m61ange pr6c6dent 250 g de solution de polyamide, pr^parde selon 
Texemple n°3 (intermddiaire (a)), contenant 0,32 mole d'unitd de polymere et on continue a 
mdlanger pendant 15 heures & la temp6rature de 90°C. On laisse refroidir et on verse 90 g de 
butyldiglycol et 600 ml d'eau. On obtient 1200 g de produit contenant environ 10% de 
matiere active, ayant un pH de 8,5 et 6tant parfaitement soluble dans Peau. 

Tension superficielle k 0,1% : 19 dynes/cm 

Tension superficielle & 0,01% : 35 dynes/cm 

Tension interfaciale & 0,1% : 5,5 dynes/cm 

* 

Valeurde 1'aJcophobie : 32 secondes. 



Exemple 6 : Preparation du polymere, constitue des motifs suivants : 



CH 2 - CH CH 2 - CH 

Q Q 



Q=- CONHCH 2 CHCH2(NCH 2 CHCH2)NS02C 8 F 17 , 

OH i jH< OH »i jH4 

NH 2 NH 2 



-CONHCH 2 CHCH 2 (NHC 2 H 4 NHCH 2 CHCH 2 )NHC 2 H 4 NHS0 2 C 8 F 17 

OH OH 

et -CONH 2 , avec m = 0-2. 



FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 



WO 94/18245 1 1 PCT/FR94/00129 

Dans un r£acteur on introduit 250 g (0,70 mole d'unit6 de polymere) de 
polyacrylamide en solution k 20% et on verse 260 g de solution du produit intermddiaire (a) 
obtenu dans Texemple n°5. On melange pendant 15 heures k la temperature de 90°C. Ensuite 
on laisse refroidir et on verse 600 ml d'eau et 90 g de butyldiglycol. Le melange obtenu pese 
1200 g, contient environ 10% de matiere active et est parfaitement soluble dans l'eau. Son 
pHest 8. 

Tension superficielle i 0,1% : 20 dynes/cm 
Tension superficielle h 0,01% : 38 dynes/cm 
Tension interfaciale k 0,1% : 5 dynes/cm 
Valeur de Talcophobie : 25 secondes. 



Exemple 7 : Preparation du polymfcre, consume des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 

CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-fH 

0=C Q 0=C Q 

1 1 
NaO N *0 



Q = -COOC 2 H 4 NS0 2 C 2 H 4 C 6 F 13 , -CONC 2 H 4 S0 3 Na , 

C 2 H 5 CH 3 



-CO(OC 2 H 4 ) 2 OC 4 H 9 et -COONa . 



Dans un ballon muni d'un melangeur et d'un refrigerant on introduit 2 g de 
dimethylformamide, 2,47 g (0,028 mole) de N-€thyl-6thanolamine et 3,13 g (0,031 mole) de 
tridthylamine. On ajoute ensuite goutte a goutte tout en mflangeant, 12,45 g (0,028 mole) de 
chlorure de perfluorohexyl-ethane sulfonyle dissous dans 10 g de dimethyl formamide, en 
maintenant la temperature inferieure & 40°C. Aprfcs V addition, on melange encore 1 heure k 
40°C et 2 heures h 80°C 
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On verse ensuite 52 g de solution visqueuse contenant 22 g (0,141 mole) de 
copolymere d'dther m6thylique de vinyl et d'anhydride maieique et 30 g de dimethyl 
formamide. On ajoute 9 g (0,056 mole) de butyldiglycol et 0,40 g d'acide sulfurique 
concentre. On melange pendant 10 heures k la temperature de 105°C. On laisse refroidir et on 
ajoute 44 g (0,174 mole) de N-m&hyl taurinate de sodium (62-65%) en mdlangeant k 60°C 
pendant 30 minutes et on dilue le melange avec 64,55 ml d'eau. On obtient 200 g de solution 
concentree, contenant environ 30% de matiere active. Son pH est 8. 

Tension superficielle & 0,1% : 18 dynes/cm 

Tension superficielle k 0,01% : 37 dynes/cm 

Tension in terfaciale k 0,1% : 6 dynes/cm 

Valeur de Talcophobie : 12 secondes. 

Exemple 8 : Preparation du polymfere consume des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 

CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

0=C Q 0=C Q 

KO ko 

Q CONH(CH 2 CHCH 2 N)-C2H4C n F2 n + 1 , -COOK et -CONH 2 

OH C 2 H 4 
OH 

avec m = 5-20 et n = 6-16 • 



Dans un reacteur muni d'un refrigerant et d'un agitateur, on fait reagir 28,6 g (0,05 
mole) d'un melange d'iodure de perfluoro alkyl ethyl, chauffe prealablement k 30°C, 
r6pondant k la formule C n F2n+lC2H4l et contenant environ : 

54% enpoids C6F13-C2H4I 

27% CgFn - C2H4I 

11% C10F21 -C2H4I 
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4,5% 



C12F25 - C2H4I 



C14F29 - C2H4I 



1% 



CI6F33-C2H4I 



avec 30,50 g (0,50 mole) de mono6thanolamine, dissous dans 20 g de 
dim&hylformamide . La temperature est maintenue k 90°C en agitant pendant 4 heures. 

On laisse ensuite refroidir k 60-70°C et on ajoute en plusieurs portions 46,25 g (0,50 
mole) d'epichlorhydrine du glycerol. Apres addition on melange k 70°C pendant 1 heure et k 
80°C pendant 10 heures. On refroidit jusqu'& 60°C et on ajoute 37 g (0,60 mole) de potasse 
caustique technique, dissous dans 40 ml d'eau. On continue k m&anger et k chauffer k 90°C 
pendant 10 heures environ. 

Ensuite on ajoute 125 g de polyamide obtenu selon Texemple n°3 (intermddiaire (a)), 
contenant 0,160 mole d'unitd de polymere et on m61ange en chauffant k 90°C pendant 15 
heures.On ajoute 60 g de butyldiglycol et on dilue avec 212,65 ml d'eau pour obtenir 600 g 
de solution, contenant environ 17% de matiere active. Le pH est 8,5. 

Tension superficielle k 0,1% : 22 dynes/cm 
Tension superficielle k 0,01% : 40 dynes/cm 
Tension interfaciale k 0,1% : 7 dynes/cm 
Valeurde Talcophobie : 37 secondes. 

Exemple 9 : Preparation de polymere constitu6 du motif suivant : 



CH 2 - CH CH 2 - CH 

Q Q 
Q = - CONH(CH2CHCH2N)S02C2H4C 6 F 13 avec m = 2-4 

OH C^H 4 




et -CONH 2 • 
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Dans un rdacteur muni d'un agitateur et (Tun r£frig£rant,on pese 18,30 g (0,30 
mole) de mono6thanolamine et on ajoute goutte a goutte 44,4 g (0,10 mole) de chlorure de 
perfluorohexyl-6thane sulfonyle dissous dans 20 g de dimethyl formamide k la temp6rature 
de 40°C Apres r addition on m61ange encore 1 heure k 40°C et 2 heures k 80°C. On verse 
ensuite 89,5 ml d'eau et 27,8 g (0,30 mole) d^pichlorhydrine du glycerol en plusieurs 
portions en maintenant la temperature k 40-50°C. Apr&s Taddition, on mdlange k 70°C 
pendant 1 heure et encore 10 heures k 80-90°C. 

* 

On pr6pare une solution concentrde de potasse caustique, contenant 30 g de potasse 
caustique technique (0,46 mole) et 30 ml d'eau. On verse cette solution dans le melange 
pr6c6dent et on continue k m61anger pendant 10 heures k 90°C. On ajoute ensuite 250 g (0,70 
mole d' unite de polymfcre) de polyacrylamide (20% en solution dans l'eau) et on melange 
pendant 15 heures k 80°C ; enfin on laisse refroidir k 30°C et on ajoute 90 g de butyldi glycol 
; on dilue alors ie m61ange avec 600 ml d'eau pour obtenir 1200 g de solution contenant 
environ 10% de matiere active et de pH 8. 



Tension superficielle k 0,1% : 21 dynes/cm 
Tension superficielle £0,01% : 35 dynes/cm 
Tension interfaciale k 0,1% : 6,5 dynes/cm 
Valeur de Talcophobie : 18 secondes. 



Exemple 10 : Preparation du polymfere constitud des motifs suivants : 

OCH 3 OCH3 

CH 2 - CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-pH 

0=C Q 0=C Q 

KO KO 

Q = - CONH(CH 2 CHCH 2 N^-COC 7 F 15 , COOK et CONH 2 

OH C 2 H 4 
OH 

avec m = 4-8 
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Dans un r^acteur muni d'un agitateur et d'un r6frig6rant on pfcse 18,3 g (0,30 mole) 
de mono6thanolamine et on ajoute lentement 41,5 g (0,1 mole) de fluorure d'acide 
perfluorooctanoique dilu6 dans 20 g de dim6thylformamide, en maintenant la temperature k 
50°C. Apits Taddition, on m61ange encore 1 heure k 50°C et 3 heures k 80°C. Puis on verse 
92,4 ml d'eau et on laisse le melange refiroidir a la temperature de 50°C. On ajoute alors 
lentement 27,8 g (0,3 mole) d'epichlorhydrine du glycerol en maintenant la temp6rature du 
melange k 60-70°C Puis on chauffe k 80°C pendant 10 heures. 

On verse ensuite 60 g de solution contenant 30 g de potasse caustique technique 
dissous dans 30 ml d'eau et on continue a mdlanger a 80-90°C pendant 15 heures. 

On obdent environ 260 g de produit qui est traite ensuite selon la finidon decrite dans 
Fexemple n°5. On obdent alors 1200 g de soludon contenant environ 10% de matiere active. 
Son pH est d'environ 8,5. Le produit est soluble dans l'eau. 

Tension superficielle a 0,10% : 20 dynes/cm 

Tension superficielle a 0,010% : 35 dynes/cm 

Tension interfaciale a 0, 10% : 6 dynes/cm 

Valeur de l'alcophobie : 27 secondes. 



Exemple 1 1 : Preparation du polym&re constitu6 des motifs suivants : 

OCH 3 OCH3 
CH 2 -CH- CH-CH CH 2 -CH -CH-CH 



Q 0=C Q 

r 1 

KO KO 



Q = - CONHCH 2 CHCH2(NCH 2 CHCH2jh- NS0 2 C g F 17 

OH C 2 H 4 OH C 2 H 4 NHCH 2 COOK 
NHCH 2 COOK 



et - CONHCH 2 CHCH 2 (NC 2 H 4 NHCH 2 CHCH 2 ^NC 2 H 4 NS0 2 C 8 F 17 

OH CH 2 COOK OH CH 2 CH 2 COOK 



COOK 



COOKet-CONH 2 avec m = 0-2 
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Le produit est obtenu comme dans 1'exemplc n°5, mais avant l'addition de 600 ml 
d'eau, on ajoute 23,2 g (0,20 mole) de monochloroac^tate de sodium dissous dans 300 ml 
d'eau. Le melange est chauffe k 70-80°C et est agite pendant 7 heures. On complete le 
milange k 1200 g avec de l'eau. Son pH est 7 et sa teneur en matifere active est d'environ 

10%. 

Tension superficielle k 0,1% : 18 dynes/cm 
Tension superficielle k 0,01% : 30 dynes/cm 
Tension interfaciale k 0,1% : 5 dynes/cm 
Valeur de Talcophobie : 35 secondes 



Exemple 12 : 

Reparation du polymere constitu6 des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 

--- CH 2 ~ CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

0=C Q 0=C Q 

KO ko 

Q= -CONh[cH2CHCH 2 N(C2H 4 OJ ) C2H4N]s02C 8 F 17 * 

-CONH [CH 2 CHCH 2 N^S0 2 C 8 F 17 , -COOK 

OH (C 2 H 4 0) b C 2 H 4 NH 2 

et -CONH 2 avec b=8 et m = H2 



Interm&liaire (a) 

Dans uri r6acteur, muni d'un m61angeur et d'un r6frig6rant, on introduit 120 g (0,30 

mole) de polydther diamine 400, dont la formule est la suivante : 
NH2-(C2H40)b-C2H4-NH2 ( Poids mol&rulaire = 400 et b « 8 ). 

On ajoute goutte k goutte en m61angeant et en refroidissant 50 g (0,10 mole) de 
fluorure de perfluorooctylsulfonyle. L/addition dure environ 90 minutes en maintenant la 
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temperature du m61ange entre 20 et 30°C ; on continue de m£langer encore 3 heures k 30- 

« 

40°C et on ajoute 102,2 ml d'eau. 

Ensuite on verse lentement, tout en m£langeant et en refroidissant 27,8 g (0,30 mole) 
d'epichlorhydrine du glycerol. Le temps d'addition est d'environ 30 minutes tout en 
maimenant la temperature du melange k 35-40°C. Le m&ange est agit6 encore 3 heures k 35- 
40°C et on ajoute 240 ml d'eau. 

Dans ce melange on verse 60 g de potasse caustique concentree (30 g de KOH 
technique dans 30 ml d'eau) et on dlfcve la tempdrature k 80-90°C. Le melange est agit€ 
environ 10 heures k 90°C On obtient 600 g de melange. 
Finition : 

On verse dans le melange precedent 250 g de solution de polyamide, prepare selon 
Texemple n°3 (intermddaire (a)) , contenant 0,32 mole d'unite de polymere. Le m£lange est 
agit£ pendant 15 heures k la temperature de 90°C. On laisse refroidir et on verse 90 g de 
butyldiglycol et 1060 ml d'eau. On obtient 2000 g de produit contenant environ 10% de 
matiere active, ayant un pH de 8,5 et £tant parfaitement soluble dans Teau. 

Tension superficielle k 0, 1 % : 20 dynes/cm 
Tension superficielle k 0,01% : 32 dynes/cm 
Tension interfaciale k 0,1% : 4 dynes/cm 
Valeur de Talcophobie : 28 secondes 

Exemples 13 ft 19 : 

Preparation des epoxydes intermddiaires perfluoroalkyles alcophobes, repondant aux 
formules generate et derivee suivantes : 

Rp-(CH 2 )-B-T-E ► C 8 F 17 S0 2 -T-CH 2 CH-CH 2 



1 
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avec 



Rp = perfluoroalkyle C4 — 20 5 

E= -CH2CH-CH2 ou un atome d'hydrogene. 

B = — SO2 » ~ CO lorsque x = 0 a 4; ou une liaison simple lorsque 
x = 1 a 4; 

x = un nombre entier de 0 a 4; different ou egal a q; 



A-OH 

T = - (NCH 2 CHCH 2 )-N- 



HO-A 



' OH - 1 



A-NHR, 
I 



-(NCH 2 CHCH 2 )-N- 
R 2 NH-A OH m " 

Rl Ri 

_(N -A-NCH 2 CHCH 2 )- N- A-N- 
R 2 R 2 OH 

lorsque E = -CH 2 CH - CH 2 

-N-(C 2 H4N) q -C 2 H 4 -N- 
CH 2 CH 2 CH 2 
COOM COOM COOM 



-N-(C 2 H 4 N) q -C 2 H 4 -N- 
CH 2 CH 2 B- (CH 2 ) r R F 

COOM COOM 

lorsque E = un atome d'hydrogene ; 
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R 2 = -CH 2 COOM, -H , alkyle Cj_ 4 ; 

+ 

M = — H ou un m6tal alcalin ou NH4 . 

A = alkylene ou un autre groupement divalent tel que : 

-CHCH 2 (OCH 2 CH) a -- (OCH 2 CH 2 ) F (OCH 2 CH) r i 

u £h 3 u 

— (CH 2 CH 2 NH) — CH 2 CH 2 — lorsque A est compris entre deux 
atomes d'azote; 

U = -H ou -CH3. 



a = un nombre entier de 0 a 60; 

b = un nombre entier de 0 a 60,different ou egal a a et c; 

c = un nombre entier de 0 a 60,different ou egal a a et b; 
m = un nombre entier de 1 a 20; 

q = un nombre entier de 0 a 4. 

Exemples 13. 14 : 

Dans un rdacteur, muni d'un mdlangeur et d'un r6frig6rant , on introduit : 

- soit 3,66 g (0,06 mole) d'&hanolamine (exemple 13), 

- soit 3,60 g (0,06 mole) d*6thyl6ne diamine (exemple 14). 

Ensuite on ajoute 4 g de dimdthylformamide, puis goutte & goutte en m61angeant et en 
refroidissant 10 g (0,02 mole) de fluorure de perfluorooctylsulfonyle. L'addition dure 
environ 90 minutes en maintenant la tempdrturc du melange entre 20 et 30 °C ; on continue 
ensuite de melanger encore 3 hemes k 30-40°C 

On verse d'abord 5 ml d'eau et ensuite, lentement, tout en m£langeant et en 
refroidissant 5,5 g (0,06 mole) d'Spichlorhydrine du glycerol. On m61ange apres addition 
environ 30 minutes k 60°C Ensuite on ajoute 5 ml d'eau et une solution de potasse caustique 
concentr6e ( 5 g KOH dissous dans 5 ml d'eau). On maintient le m61ange & 80° C pendant 
une nuit 

Dans le cas de Texemple 13 , on ajoute 41,84 ml d'eau et 5g de butyldiglycoi pour 
obtenir 85g de solution concentr6e. 
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Dans le cas de I'exemple 14 , on ajoute 7 g (0,06 mole) de monochloracdtate de 
sodium dissous dans 30 ml d'eau et on melange k la temperature de 70-80 °C pendant 
environ 10 heures. Apres avoir refroidi le m61ange, on ajoute 2,3 g de potasse caustique 
dissous dans 12,6 ml cTeau pour rdgler le pH k 9 environ. Ensuite on verse 5 g de 
butyldiglycol pour obtenir 100 g de solution concentric 

Exemples 15. 16. 17. 18. 19. 

Dans un reacteur muni d'un melangeur et d'un r6frig6rant , on pese : 
- soit 13,80 g (0,06 mole) de poly(oxypropylene)diamine, rdpondant k la formule suivante : 



(poids mol&ulaire « 230 ; a = 2 k 3 valeur moyenne = 2,6) (exemple 15), 

- soit 120 g (0,06 mole) de poly(oxy6thylene)diamine, repondant k la formule suivante : 



(poids moleculaire « 2000 ; b = 40,5 ; a+c = 2,5) ( exemple 16), 

- soit 6,18 g (0,06 mole) de didthylfcne triamine (melange d'isomfcres) (exemple 17), 

- soit 1 1,45 g (0,06 mole) de t£tra6thylfene pentamine (m61ange d'isomfcres) (exemple 18), 

- soit 13,92 g (0,06 mole) de penta6thyl£ne hexamine (m61ange d'isomeres) (exemple 19). 

Ensuite on ajoute 4 g de dim6thylformamide (except^ dans Fexemple 16, ou Ton 
utilise 40 g de DMF) et 7,35 g (0,06 mole) de monochloracitate d'&hyle en refroidissant et 
en main tenant la temp&ature maximale autour de 60-70°C pendant une heure. 

On refroidit k 40°C pour ajouter 10 g de tri&hylamine et on verse lentement 10 g 
(0,02 mole) de fluorure de perfluorooctylsulfonyle en maintenant la temperature k 70°C 
pendant 2 heures et k 85°C pendant deux heures encore. 

On ajoute ensuite 20 ml d'eau. On refroidit k 50°C et on verse lentement, tout en 
mSlangeant et en refroidissant 5,5 g (0,06 mole) d'epichlorhydrine du glycerol. On melange 
apres addition encore une demi-heure k 70°C 
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Ensuite on verse 5 ml d'eau et une solution concentr6e de potasse caustique (5 g de 
KOH dissous dans 5 ml d'eau). On m61ange k la tempdrature de 80°C pendant une nuit. 

On refroidit $l 30°C et on ajoute 4 g de butyldiglycol et le melange est complete & 100 
g par de Teau (except^ dans I'exemple 16 ou le melange est compl6t£ k 270 g par de Teau) 
pour obtenir une solution concentric 

Le tableau suivant rassemble les valeurs des tensions superficielle et interfaciale , 
ainsi que celle de l'alcophobie des solutions aqueuses des produits obtenus dans les 
exemples 13 h 19 : 



Exemple 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


19 


Produit obtenu / g 


85 


100 


100 


270 


100 


100 


100 


Matfere active / % 


19 


22 


29 


51 


23 


28 


30 


Tension superficielle a" une 
















solution a 0,1 % (dyne /cm) 


17,0 


18,7 


22,4 


22,4 


21,6 


22,0 


25,5 


a 0,01% (dyne/cm) 


17,3 


31,1 


24,1 


40,1 


26,4 


23,4 


29,3 


Tension interfaciale d'une 
















solution a 0,1 % (dynes/cm) 


5,3 


3,8 


4,3 


7,2 


4,2 


3,8 


5,1 


Valeur de l'alcophobie d'une 
















solution a 5% ( secondes) 


45 


50 


30 


5 


25 


30 


28 



Exemples 20. 21. 22 

* 

Preparation du polymere constitue des motifs suivants : 
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OCH3 
CH 2 -CH-CH-CH 
0=C Q 
KO 



OCH3 



CH 2 -CH-CH-CH 

0=C Q 
l 

KO 



Q = - CONHCH 2 CHCH2- T-S0 2 C 8 Fi7 , -CONH 2 et -COOK; 

OH 

T est deflni dans les exemples 13 a 19. 



Dans un reacteur on introduit 25 g de polyamide obtenu dans l'exemple 3 (a) et on 
ajoute 50 g de produit prepare selon l'exemple 16 ou 17 ou 18. Puis on melange et on 
chauffe a 90°C pendant 15 heures. On ajoute ensuite 40 ml d'eau et 5 g de butyldiglycol. On 
obtient 120 g d'une solution concentree de consistance epaisse, parfaitement soluble dans 
l'eau ; son pH est environ 9. Dans le tableau suivant sont representees les valeurs des 
tensions superficielle et interfaciale, ainsi que celle de l'alcophobie d'une solution aqueuse 
des produits obtenus dans les exemples 20, 21, 22. 



Exemple 


20 


21 


22 


Produit obtenu / g 


120 


120 


120 


Mauere active / % 


16 


13 


15 


Tension superficielle d'une solution a 0,1% (dyne / cm) 


24 


22,6 


26 


a 0,01% (dyne/cm) 


35 


38 


36 


Tension interfaciale d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


5,6 


4,5 . 


4,8 


Valeur de l'alcophobie d'une solution a 5% ( secondes ) 


30 


40 


38 



Exemple 23 



Preparation cTun interm6diaire perfluoroalkyle alcophobe possedant un hydrogene 
mobile repondant aux formules generate et derivte suivantes : 
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R p (CH 2 )-B-T-H ^ C 8 F 17 S02NC 2 H 4 NCH 2 COOK 

X KOOCCH 2 H 

Rp , B, T et x sont definis dans les exemples 13 a 19. 

i 

Dans un rdacteur muni d'un meiangeur et d'un refrigerant on introduit 1,2 g (0,02 
mole) d'ethylene diamine et 6 g de dim6thylformamide. 

Ensuite on ajoute goutte k goutte et en refroidissant 10 g (0,02 mole) de fluorure de 
perfluorooctylsulfonyle. On maintient une temperature maximale de 30°C pendant r addition 
et on melange encore deux heures a 30-40°C. On ajoute 4,7 g (0,04 mole) de 
monochloroacetate de sodium dissous dans 10 ml d'eau, en maintenant la temperature du 
melange vers 40-50 °C pendant une heure. On verse ensuite 20 ml d'une solution de potasse 
caustique contenant 3,4 g de KOH dans 5 ml d'eau et on m61ange h la temperature de 60- 
70°C pendant 4 heures. On refroidit et on ajoute 5 g de butyldiglycol et on complete le 
melange i 100 g par addition d'eau pour obtenir une solution concentrde ayant un pH 
d'environ 8-9. 

Dans le tableau suivant sont representees les valeurs des tensions superficielle et 
interfaciale, ainsi que celle de l'alcophobie d'une soludon aqueuse du produit obtenu dans 
l'exemple 23. 



Exemple 


23 


produit obtenu / g 


100 


matiere active / % 


14 


Tension superficielle d'une solution k 0,1 % (dynes/cm) 


18 


0,01% (dynes/cm) 


25 


Tension interfaciale d'une solution h 0,1% (dynes/cm) 


6 


* * 

Valeur de l'alcophobie d'une solution a 5% (secondes) 


20 



Exemples 24. 25 

Preparation des intermediaires perfluoroalkyiee alcophobes possedant un hydrogene 
mobile, repondant aux formules generale et derivee suivantes : 
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R F (CH 2 )-B«T-H — * C8F 17 S02N(C 2 H4N)-C2H 4 NS02C 8 F 17 

KOOCCH 2 CH 2 H 

COOK 

q = 1 dans Ie cas de 1'exemple 24 
q = 3 dans le cas de I'exemple 25 
Rp , B, T et x sont definis dans les exemples 13 k 19. 



Dans un rdacteur muni d'un melangeur et d'un refrigerant, on introduit 

- soit 1,03 g (0,01 mole) de diethylfcnetriamine (melange d'isomfcres) (exemple 24), 

- soit 1,89 g (0,01 mole) de tetra6thylenepentamine (melange d'isomferes) (exemple 25) 
et 4 g de dimdthylformamide. 

Ensuite on verse en refroidissant et en mdlangeant £nergiquement 10 g (0,02 mole) 
de fluorure de perfluorooctylsulfonyle. On mdlange k 50°C pendant une demi-heure et encore 
deux heures k 80°C On ajoute ensuite 5 ml d'eau en refroidissant k 50°C et on verse une 
solution contenant 2,33 g (0,02 mole) dans le cas de 1'exemple 24 ou 4,66 g (0,04 mole) 
dans le cas de r exemple 25 de monochloracdtate de sodium dissous respectivement dans 10 
ml ou 20 ml d'eau. La temperature du melange est maintenue k 70-80°C pendant 5 heures. 
Ensuite, on refroidit le m61ange k 30°C et on ajoute 4 g de butyldigiycol puis 5,6 g (exemple 
24) ou 7,9 g (exemple 25) de potasse caustique k 50% de concentration, et de 1'eau en 
quantitfi n6cessaire pour obtenir 100 g de solution concentree avec un pH d'environ 8. 

Le tableau suivant rassemble les valeurs des tensions superficielle et interfaciale , 
ainsi que celle de l'alcophobie des solutions aqueuses des produits obtenus dans les 
exemples 24 et 25 : 
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Exemple 


24 


25 


• 

Produit obtenu / g 


100 


100 


Matifcre active / % 


12,5 


15 


Tension suoerficielle d'une solution k 0,1% (dynes/cm) 


17,5 


16,5 


0,01% (dynes/cm) 


19 


18,5 


Tension interfacialed'une solution $l 0,1% (dynes/cm) 


4,5 


4,8 


Valeur de Talcophobie d'une solution h 5% ( secondes ) 


40 


50 



Exemples 26. 27. 28 

Preparation du polymere, constitud des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 
CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 



11 * 1 1 

0=C Q 0=C Q 

KO ko 

Q = - CONC2H 4 NS0 2 CgF 17 dans le cas de I'exemple 26; 
£h 2 (^H 2 
COOK COOK 

-CONC 2 H4(NC 2 H 4 )-NS0 2 C 8 F 17 dans le cas des exemples 27 et 28 

so 2 £h 2 CH 2 

CgF 17 COOK COOK 

avec q = 1 dans le cas de I'exemple 27 
et q = 3 dans le cas de I'exemple 28. 

-COOK • 



Dans un ballon muni d'un agitateur et d'un refrigerant, on verse 77,4 ml d'eau, dans 
laquelle on disperse 15,6 g (0,1 mole d'unite du polymere) de copolymere d'ether 
m€thylique de vinyle et d'anhydride maieique, a la temperature ambiante (poids moleculaire 
= 25000). Ensuite on ajoute 100 g de produit (prealablement verifie et ajuste k pH 9 par 
addition de potasse caustique concentree si necessaire) obtenu 
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- soit selon Texemple 23 (dans le cas de Texemple 26), 

- soit selon l'exemple 24 (dans le cas de Texemple 27), 

- soit selon Texemple 25 (dans le cas de Texemple 28). 

On melange et on chauffe k 80°C pendant 10 heures. On laisse refroidir k 30°C, on 
ajoute ensuite 17 g de solution de potasse caustique k 50% et on complete avec de Teau pour 
obtenir environ 200g de produit concentre sous forme de pate & pH 8 environ. 



Le tableau suivant rassemble les valeurs de tension supeficielle et interfaciale, ainsi 
que celle de Talcophobie des solutions aqueuses des produits obtenus dans les exemples 26 
&28: 



Exemple 


26 


27 


28 


Produit obtenu / g 


200 


200 


200 


Matiere active / % 


14 


14 


15 


Tension superficielle d'une solution & 0,1 % (dynes/cm) 


19 


20 


18,5 


0,01% (dynes/cm) 

» 


21 


23 


22 


Tension interfaciale d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


5 


4.5 


5,5 


Valeur de l'alcophobie d'une solution a 5% ( secondes ) 


30 


50 


60 



Exemples 29. 30 : 

Reparation des intermddiaires perfluoroalkylds alcophobes poss&lant un hydrog&ne 
mobile, repondant aux formules gdndrale et d6riv6e suivantes : 
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R F (CH 2 )2-NC2H4(NC2H 4 )3-NH 

CH 2 CH 2 tH 2 
COOK COOK COOK 



B, T et x sont definis dans les exemples 13 h 19; 

Rp = -CgF^ dans le cas de I'exemple 29; 
-CgFj7 dans le cas de I'exemple 30. 



Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'un agitateur on dispose 11,45 g (0,06 
mole) de t6tra6thylenepentamine (melange d'isomeres) et on ajoute 

- soit 9,2 g (0,02 mole) de iodure de perfluorohexyldthyle (exemple 29), 

- soit 1 1,2 g (0,02 mole) de iodure de perfluorooctyldthyle (exemple 30); 

on chauffe alors h 30°C puis en m61angeant on ajoute 5 g de dim6thylformamide et on 
maintient le melange k 90°C pendant 5 heures. 

On refroidit le melange a 50°C puis on ajoute 39,6 g (0,34 mole) de 
monochloroacdtate de sodium dissous dans 70 ml d'eau et on m61arige pendant 5 heures k 70 
°C. Ensuite on verse une solution de potasse caustique contenant 17 g de KOH et 20ml 
d'eau. On maintient la temperature h. 70°C encore deux heures, on ajoute 6 g de butyldiglycol 
et on complete avec de l'eau pour obtenir 200 g de produit concentrd. 



Le tableau suivant rassemble les valeurs des tension superficielle et interfaciale, ainsi 
que celle de Talcophobie des solutions aqueuses des produits obtenus dans les exemples 29 
et30: 



Exemple 


29 


30 


Produit obtenu / g 


200 


200 


Matiere active / % 






Tension superficielle d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


23 


22 


0,01% (dynes/cm) 


34 


32 


Tension interfaciale d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


5 


5,5 


Valeur de Talcophobie d'une solution & 5% ( secondes ) 


15 


20 
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Exemple31 : 

Preparation d'un interm6diaire perfluoroalkyte alcophobe possedant un hydrogene 
mobile repondant aux formules g6nerale et derived suivantes : 

0 

%(CH 2 )-B-T-H C 7 F 15 CONC 2 H 4 (NC 2 H 4 ) 3 -N(!:C 7 F 15 

H CH 2 CH 2 

iooK iooK 

Rp , B, T et x sont definis dans les exemples 13 a 19. 

Dans un r6acteur on pfcse 1,89 g (0,01 mole) de t6tra6thylfcnepentamine (melange 
d'isomfcres) et 5g de dimdthylformamide ; on ajoute ensuite en plusieurs portions 8,65 g 
(0,02 mole) de chlorure de perfluorooctanoyle. On maintient le mdlange k la temperature de 
50°C pendant une demi-heure et 80°C pendant 3 heures. On refroidit le melange k 50°C et on 
joute 4,7 g (0,04 mole) de monochlorac^tate de sodium dissous dans 10 ml d'eau . Ensuite 
on m61ange k la temperature de 70°C pendant 7 heures.On verse 30 ml d'eau et on refroidit le 
melange k 30°C. Puis on ajoute 2,3 g de potasse caustique dissous dans 5 g d'eau et 4 g de 
butyldiglycol.Le melange est compl&6 k 80 g par de Peau. 



Le tableau suivant rassemble les valeurs des tensions superficielle et interfaciale, 
ainsi que celle de Talcophobie d'une solution aqueuse du produit obtenu dans Texemple 31. 



Exemple 


31 


produit obtenu / g 


80 


matiere active / % 


17 


Tension superficielle d'une solution k 0,1% (dynes/cm) 


18 


0,01% (dynes/cm) 


25 


• 

Tension interfaciale d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


5 


Valeur de l'alcopobie d'une solution a 5% ( secondes) 


45 
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Excmplcs 32. 33 : 



Preparation des polymeres constitu6s des motifs suivanis : 



OCH 3 OCH3 

CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

0=C Q 0=C Q 

KO KO 

Q = -CON(C 2 H 4 N) 3 -C 2 H 4 N(CH 2 ) 2 -I^ et -COOK; 

i:H 2 d:H 2 in 2 
iooK tooK iooK 

Rp =— CgF^3 dans I'exemple 32; 
— CgFj 7 dans I'exemple 33; 



Dans un ballon muni d'un agitateur et d'un refrigerant, on pese 200 g de produit 
obtenu : 

- soit selon I'exemple 29, 

- soit selon I'exemple 30. 

On v&ifie et on ajuste le pH k 9 par addition de potasse caustique concentree si 
nScessaire. Ensuite on incorpore 15,6 g de copolymfere d'6ther mSthylique de vinyle et 
d'anhydride mal&que k l'aide d'une bonne agitation. Aprfcs dispersion, on chauffe le 
melange & 80°C pendant 10 heures.On laisse refroidir le mdlange h 30°C et on ajoute une 
solution concentree de potasse caustique et on complete avec de Teau pour obtenir 235 g 
d'un produit fini a pH environ 8 de consistance pateuse. 
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Le tableau ci-dessous rassemble les valeurs des tensions superficielle et inter-faciale , 
ainsi que celle de Talcophobie des solutions aqueuses des produits obtenus dans les 
exemples n°32 et 33 : 



Exemple 


32 


33 


Produit obtenu / g 


235 


235 


Matiere active / % 


15 


16 


Tension superficielle d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


24 


23 


0,01% (dynes/cm) 


36 


35 


Tension interfaciale d'une solution a 0,1% (dynes/cm) 


4,5 


5 


Valeur de l'alcophobie d'une solution a 5% ( secondes ) 


35 


40 



Exemple 34: 



Preparation du polymfere constitu6 des motifs suivants : 



OCH 3 OCH3 

CH 2 -CH-CH-CH CH 2 -CH-CH-CH 

0=C Q 0=C Q 



1 



ko ko 



o 

CC 7 F 15 

C 2 H 4 (NC 2 H 4 ) 3 -NCC 7 F 15 



Q=-CON^ ' " P et -COOK 



CH 2 CH 2 COOK 
COOK 



Dans un ballon muni d'un refrigerant et d'un agitateur, on verse 80 ml d'eau, dans 
laquelle on disperse 15,6 g (0,1 mole par unite du polymere) de copolymfere d'dther 
m£thylique de vinyle et d'anhydride mal&que, a temperature ambiante. Ensuite, on ajoute 80 
g de produit obtenu selon l'exemple 31, qu'on a prealablement verifie et regie a pH 9 par 
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addition de potasse caustique concentree si ndcessaire. On m61ange les deux composants en 
chauffant k 80°C pendant 10 heures. On laisse refroidir le m61ange k 30°C et on ajoute une 
solution de potasse caustique k 40% et on complete avec de Teau pour obtenir 200 g de 
produit concentr6 k pH environ 8 de consistance pateuse. 

Le tableau suivant rassemble les valeurs des tensions superficielle et interfaciale , 
ainsi que celle de Talcophobie d*une solution aqueuse du produit obtenu dans l'exemple 34 : 



Exemple 


34 


produit obtenu / g 






200 


matiere active / % 






14 


Tension superficielle d'une solution a 


0,1% 


(dynes/cm) 


22 




0,01% 


> (dynes/cm) 


30 


Tension interfaciale d'une solution a 


0,1% 


(dynes/cm) 


5,5 


Valeur de l'alcophobie d'une solution 


a 5% 


( secondes) 


55 



Exemple 35 : 

Dans cet exemple est d6fini le mode operatoire utilise pour mesurer la valeur de 

« 

l'alcophobie c'est k dire la resistance centre la force destructrice des liquides polaires, en 
r occurence l'6thanol. 

» 

(a) On prepare des solutions comprenant 95 parties en poids d'eau et 5 parties en poids de 
produit k tester. 
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(b) Dans un recipient cylindrique en acier inoxydable dc diamfetre 70 mm, de hauteur 32,5 
mm et de capacity 125 ml, on verse 100 ml d'dthanol h 95%, k la temperature de 20-22°C du 
liquide et de Tair ambiant On couvre 90% de la surface de T6thanol avec 25 ml de mousse 
produite b l'aide de la solution (a) par un moyen bien determine. A compter du moment ou la 
mousse est vers6e k la surface, on note le temps ndcessaire pour detruire la moitte de la 
mousse vers6e initialement Le temps compte en secondes repr^sente la "valeur relative de 
Palcophobie". 

Les tensioactifs fluor6s connus jusqu'ici ne resistent qu' 1 h 2 secondes au contact 
des liquides polaires; leur disparition & la surface de Talcool est pratiquement instantan6e. 

Les produits resistant plus de 10 secondes sont utilisables dans les compositions 
d'emulseur polyvalent, i.e. ils sont capables de renforcer la resistance de la mousse 
extinctrice contre les feux destructeurs des liquides polaires. 

Le tableau suivant rassembie les r&ultats des essais d'alcophobie realises avec les 
produits obtenus dans les exemples 1 h 34 et compares avec la valeur relative d'alcophobie 
d'un tensioactif fluore commercial : 
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ITlUUuw 


Valeurs 


Solution 5% 


Matifere 


Valeurs 


Solution 5% 


active 


relatives de 


pr€par£e avec 


active 


relatives de 


prdparfe avec 


% 


Talcophobie 


les produits des 


% 


Talcophobie 


les nroduits des 




(secondes) 


exemoles : 




(secondes) 


exemples : 












1 


1,25 


10 


un tensioactif 

fluor€ 
commercial 


1,35 


<2 


2 


2,00 


15 


18 


0.75 


30 


3 


0,50 


30 


19 


0,80 


28 


4 


0,50 


20 


20 


0,80 


30 


5 


0,50 


32 


21 


0,65 


40 


6 


0,50 


25 


22 


0,75 


38 


7 


1,50 


12 


23 


0,70 


20 


8 


0,85 


37 


24 


0.62 


40 


9 


0,50 


18 


25 


0,75 


50 


10 


0,50 


27 


26 


0,70 


30 


11 


0,50 


35 


27 


0,70 


50 


12 


0,50 

* 


28 


28 


0,75 


60 


13 


0,95 


45 


29 


0.50 


15 


14 


1,10 


50 


30 


0,55 


20 


15 


1,45 


30 


31 


0,85 


45 


16 


2,55 


5 


32 


0,75 


35 


17 


0,70 


25 


33 


0,80 


40 








34 


0,70 


55 
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REVINDICATIONS 



(1)- Nouveaux tensioactifs polyperfluoroalkyles hydrosolubles, derives de polymeres 
fonctionnels polycarboxyliques, caracteiises par le fait qu'ils sont dotes non seulement de 
propri6t6 oleophobe, mais principalement de propria alcophobe prononcee, qu'ils sont 
compatibles avec des agents tensioactifs anioniques et des d6riv6s protelniques, que leur 
structure moleculaire est exempte d'atome d'azote quaternaire organique et munie au moins 
de deux groupements perfluoroalkyl6s ayant un nombre d'atome de carbone allant de 4 a 20 
qui sont lies indirectement aux fonctions carboxyliques appartenant au polymere par liaison 
ester ou amide (dans le cas d'un lien par amidification, l'atome d'azote doit porter un 
groupement hydrophile pour favoriser I'alcophobie), et qu'ils repondent k la formule 
generate suivante : 



H — (YCHCH)— (YCHCH)— H 

R i Qi R i °-2 

Y= — CH2CH— , ou une liaison simple; 

Z 

Qj= -CONH(CH 2 CHCH 2 Nfe B(CH 2 £R F , ou 

OH A-NHR 2 
-CONH(CH 2 CHCH 2 NAN)-B(CH 2 ) jr R F dans tous les cas; 

OH R 2 R 2 

-CONH(CH 2 CHCH 2 Nfe B(CH 2 ^R p lorsque A = alkylene; 

OH A-OH 

-COOARp ;-COOANB(CH 2 )-R p lorsque Y=-CH 2 CH- 

R 2 X Z 

et A = alkylene; 

-CONC 2 H 4 (NC 2 H 4 ) q -N-B(CH 2 ) x -R F 

CH 2 CH 2 CH 2 

60OM ^OOM ^OOM 
- CONC 2 H 4 (NC 2 H 4 ) q -N- B(CH 2 ) X -R p 

B CH 2 CH 2 

I (!:oom iooM 

(CH 2 ) X -R F 

lorsque Y = — CH 2 CH- 

Z 
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Q2 =-CONH 2 dans tous les cas et -COOM, -COOWOR3 , 

-NC 2 H 4 S0 3 M lorsque Y= - CH 2 CH- ; 
CH 3 i 

Rp = perfluoroalkyie C4 — 20 5 

Rl = -COOM lorsque Y= -CH 2 CH- et -H lorsque Y est une 
liaison simple; 



A = alkyl&ne Cj^g ou un autre groupement divalent tel que : 
-CHCH 2 (OCH 2 CH)- (OCH 2 CH 2 ) 6 -(OCH 2 CH) r , 

U u 

— (CH 2 CH 2 NH) — GH 2 CH 2 — lorsque A est compris entre deux 
atonies d 'azote; 
R 2 = -CH 2 COOM, -H , alkyle Cj_ 4 ; 

R3 = phenyle,alkylphenyle,alkyle; 
a = un nombre entier de 0 & 60; 

b = un nombre entier de 0 k 60,different ou 6gal a a et c; 
c = un nombre entier de 0 a 60,different ou 6gal a a et b; 

n = un nombre entier superieur & 10; 
m = un nombre entier de 1 & 20; 

1 = un nombre entier de 1 k 20,different ou 6gal k m; 

p = un nombre entier different ou egal a n et superieur k 10; 

q = un nombre entier de 0 & 4; 

x = un nombre entier de 0 a 4; different ou egal a q; 

B = — S0 2 i —CO lorsque x = 0 a 4;ou une liaison simple lorsque 
x = 1 a 4; 

W = -(CH 2 CH 2 O^CH 2 CH 2 - 

Z = phenyle,- OCH 3 H , - CH 3 , -C 2 H 5 , - CONH 2 , 
-COOCH 3 , -CH 2 OOCCH 3 , - N- pyrrolidone; 

U = -H ou -CH 3 . 

M = — H ou un metal alcalin ou NH4 . 
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(2) - Nouveaux tensioactifs perfluoroalkylds, selon la revendi cation (1) oil le d6riv6 de 
polymfcre polycarboxyld est un derivS de copolymers 6thylenique et d*anhydride mal&que. 

(3) Nouveaux tensioactifs perfluoroalkytes, selon la revendication (1) ou le derive du 
polymfere polycarboxyl6 est un d6riv£ polyacrylique. 

(4) M6thode d'obtention de nouveaux tensioactifs perfluoroalkylds selon les revendications 
(1) et (2) caract£ris6s par le fait que rouverture de Tanhydride du polym&re polycarboxyld 
est effectu6e par un oligomfcre perfluoroalkyte , ne contenant pas d'atome d' azote 
quatemaire organique et portant une fonction k hydrogene mobile. 

(5) M&hode d'obtention de nouveaux tensioactifs perfluoroalkyl6s selon la revendication 
(4), dans laquelle le composd perfluoroalkyl6 est un perfluoroalkyl 6thanol, ou un 
alcanolamine perfluoroalkyl^ N- substitu6. 

(6) M6thode d'obtention de nouveaux tensioactifs perfluoroalkytes selon les revendications 
(1), (2) et (3), caract£ris6s par le fait qu'un oligomere perfluoroalkyte alcophobe, portant une 
fonctton 6poxyde r£agit sur un amide, d6nv6 d'un polymere polycarboxylique. 

(7) M6thode d'obtention de nouveaux tensioactifs perfluoroalkytes selon les revendications 
(1),(2),(3),(4) et (6), dans laquelle les interm&liaires r£actionnels sont revendiqu6s et 
correspondent aux oligomferes perfluoroalkytes alcophobes et hydrosolubles, d6munis 
d'atome d'azote quatemaire, notamment les d6riv6s de polyalcanolamine perfluoroalkylde, 
d'aminoacide perfluoroalkyl6 et de polyaminoacide perfluoroalkyl^, rdpondant & la formule 
gdnfrale suivante : 
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R F -(CH 2 )-B-T-E 

E= -CH 2 CH— CH 2 ou un atome d'hydrogene. 

A -OH 

T=-(NCH 2 CHCH 2 ) ir ^- 
HO-A OH 

A— NHR 2 

-(NCH 2 CHCH 2 )-N- 
I i m-l 
R 2 NH— A OH 

R? R? 

i z r 

_( N _A-NCH 2 CHCH 2 )- N-A-N- 
I i i m-l 

R 2 R 2 OH 

lorsque E = - CH 2 CH - CH 2 

X o 7 

-N-(C 2 H 4 N) q -C 2 H 4 -N- 
CH 2 CH 2 CH 2 
COOM COOM COOM 

-N-(C 2 H 4 N) f C 2 H 4 -N- 
CH 2 CH 2 B- (CH 2 )— Rp 

ioOM ioOM 

lorsque E = un atome d'hydrogene ; 

avec Rp , A, B, m, x, q, R 2 et M definis dans la revendication (1). 



(8) Application de nouveaux tensioactifs perfluoroalkyles, selon les revendications (1), (2) 
et (3), caracterises par le fait qu'on les utilise comme agent alcophobe et oleophobe dans la 
technique et principalement dans les compositions de mousses extinctrices capables 
d'eteindre non seulement les feux d'hydrocarburcs mais aussi les feux de liquides polaires 
(alcools, ethers, esters etc...)- 
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